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® Nanokristalline Partikel enthaltendes Material und Verfahren zur Herstellung 
® Die Erfindung betrifft ein nanokristalline Partikel ent- 

haltendes Material und ein Verfahren zur Herstellung so- 

wie die Verwendung von Materialien, bei denen die aus 
eTneTrf^fabnis^ 

schiedenen Partikel matrixfrei im Film angeordnet sind. 

Der matrixfreie Film zeichnet sich durch eine hohe Rein- 

heit und durch eine hohe Quanteneffizienz bei Raumtem- 

peratur aus. Das erfindungsgemafce Verfahren erlaubt als 

Einschritt-Verfahren eine einfache und kostengunstige 

Herstellung erfindungsgemaBer Filme. Die matrixfreien 

Filme eignen sich beispielsweise als aktives Medium ei- 

nes optisch gepumpten Lasers oder als nichtlinearer, op- 

tischer Wellenleiter. 
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„ u ., dune die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung 

Beschre.bung der^tiger Materialien zur Verfugung zu stellen, welches 

Die Ernndung betrifft ein nanokristaUine Parcel enthal- erne einfache, schnelle und kostengUnstige Herstellung er- 

tendes Material fur optische und elektronische Komponen- laubL nano kristaUine Parrikel 

ten sowie ein Verfahren zur Herstellung ernes derartigen 5 ^J^^ smm Acm ^ mptmspmc h Aer^- 

Materials. ■ ■ * a- ■ ,w •ctmirturrn dune und betreffend ein Verfahren zur Herstellung und die 

werden. Beispielhaft seien Halbleiterlaser genannt Elek- ^^^^ Partikel enthaltenden Material, 

trisch gepumpte, zweidimens.onale chrik ogenid.s he Hate- M, ^ ™ aus einem stabilisierende Liganden enthal- 

leiterschichten (Quantenfilme) beispielswe.se zeigen eine ^SSgescWedenen nanokristallinen Partikel als ma- 

hohe Quanteneffizienz bis zu 30%. fr ixfreier Films anaeordnet sind, konnen bis zu 10 pm dicke 

u. a. fur optisch gepumpte, p anare Laser. Die th^Usch ^"^J,^ die bandka ntennahe Emission 3-5% 

vorausgesagte Abnahme der ^hweUstromdichle durch Er- 20 spektra i e Effizienz 15%. Bei Raumtem- 

hohung des Quantendimensionseffektes wd bei de Mehr und tu a J ^ noch J3% und 

zahl derartiger Materialien jedoch mcht gefunden. Die Ursa peratur d g * jq r6Ber a i s bei herkommlichen 

che hierfiir liegt in stoxenden nich tstrahlenden , F**es en 1S ^X. ™ Skeui, welche in eine Glas- oder 

und Sattigungsefrekten des optisch en G™ f -atzl^e ^J™^ d bettet sind . 

Rekombinationszentren, z. B. Storstellen oder Grenzfla- 25 eine ™y™™ * M rfal konnt6 das Auftre . 

chendeffekte, fiihren dazu, daB die Quanteneffizienz optisch J^™°™^nn bei intensiven, optischen Pum- 

gepumpter nulldimensionaler Strukturen be, Raumtcmpera- ^^J^wto Die durch das Fehlen einer exter- 

L'sehrgeringistundmeistuberhauptnurbeiUefenTempe- ^^^5^ fuhrt zu sehr geringen 

raturen unterhalb von 77 K beobachtet werder , kann "^JJSteSLlusten. Damit sind die Voraussetzungen 
Bei der Herstellung von Quant turen enthal- 30 ^^ l ™ w ^ stromdichten und ho he optische Nichtli- 

tenden Materialien werden "f™f^J^ t Z- iitter Ordnung erfiillt. Aufgrund dieser Eigen- 

folgt. So werden beispielsweise j,^^*™!™ . ^ scnaften sind d i e vorgestellten Materialien hervorragend ge- 

stellung verwendet. Bei diesen Verfahren werden Knstalh e rctaflen sin Komponenten, beispiels- 

im Nanometer-MaBstab genenert und zur Stabilising in eignet tur J^^^^ nicntlineare Pho tonik. 

eine vernetzte Matrix eingebracht. wichtieer Asoekt der Erfindung ist die matrixfreie 

So ist es beispielsweise bekannt, «S-Nanotastallite J^^ A ^«^ Pakel in Form eines 

welche durch einen Sol-Gel-ProzeB hergesteUt warden, in ^^Wj^^ verstenen , daB die einzelnen Kristal- 

eine porenfreie anorganische <^f»^^ J£ verknupft sind und - im Gegensatz 

^^^^^^^^S^R « Stand der Technik - keine Partikelstabilisierung uber 

turn dots, Appl. Phys. Lett. 69 (21), il2A .izzo; . aus net PYtprnes (;las . ^ Polymernetzwerk erfolgt. Erstaunh- 

DE41 33 621 ist bekannt, in Solen stabilisierte nanokristal- J**™^ derartige extern* Netzwerke 

Une Partikel in eine vernetzte Polymermatnx einzubnngen. ^*^kSS«. den Lokristallinen Parti- 

Derartige Materialien und Herstellungsverfahren weisen ^ J^S^fcg e bis zu 10 pm dicke Filme 
3edocheineReihevonNachteUenauf.SobegrenzenGrenz- 

— flache B defekte^wische n _den nanokristalhnen Partikeln und 45 g ^gtam^^ 

der Glas- bzw. Polymermatrix die optische Q^f™™ £ ^^en optiTchen Qualitat der Filme aufgrund 

die Quanteneffizienz dieser ^^^fZ^^n fehtoto -ItoneMzen profitiert werden kann. 

lich. Neben den schlechten optischen Eigenschaften mussen fehlend« ^externer ? nanokristamn en Parti- 

auch umstandliche und aufwendige Herstellungsverf^en 

in Kauf genommen werden. So erfordert be.spielswe«e die 50 kd erfolgt durcl^ ^ bat sind Derartige 

Einbettung von nanokristallinen Partikeln in ^mamazn L ganden, welche untc Elektr0 nendonator- 

eine Vielzahl von ProzeBschntten, w.e Oxidation, Sulfldie- L'S a "<fen ^ ^ g ^ ^ wc __ 

rung und Verdichtung. Diese Schritte laufen be. ungunstigen ^^"^^SSte ote anorganische vemetzbare 

hohen Temperaturen ab und sind auBerdem nut langen Pro- vorteilhafterweise neben 

zeBzeitenverbunden. Auchd^e Einbettung nanoknstaUiner 55 ^PP£^»^ auch zusatzUch eine Stabilisierung 

Pardkel in eine Polymermatrix ist nut erhebhehem verfah- der ^"Z! Partikel enthaltenden Sols bewirken. 

renstechnischemAufwandverbunden ffeeienete Liganden sind beispielsweise aus der 

Bin weiterer Nachteil beider Verfahren .st d.e Tatsache, £&™ diesbezugliche Offenba- 

d aB der Volumenanteil an nanokristallinen Partikeln pit ty DE 4 ^l^l^Tnomm.n wird Die Liganden 

pischerweise Vol.-% auB erordenthch _genn^ is L 60 ^ u ™^^ 

Diese Tatsache schrankt die Bauelementtaughchkeit derart der Stabilisierung des Sols, wahrend 

hergestellterMateriahen stark ein nanokristaUine Partikel enthaltende Material selbst 
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nide oder Phosphane stehen und als Spacer bei spiels weise 
Alkane, Alkenc oder Alkine mit einer Kettenlange von be- 
vorzugt 6 bis 20 Kohlenstoffatomen verwendet werden kon- 
nen Auch elektronenleitende Spacer konnen eingesetzt 
werden um eine elektronische Leitung in dem die nanokri- 
stallinen Partikel enthaltenden Material zu gewahrleisten. 
Auf diese Weise laBt sich das erfindungsgemaBe Material 
auch fiir elektronenleitende Komponenten einsetzen, da das 
Material kein externes isolierendes Netzwerk enthalt, wel- 
ches die elektrische Eigenschaften verschlechtern oder zu- 
nichte machen wurde. 

Gegebenenfalls kann zur Verbesserung der Filmhaftung 
auf einem Glassubstrat ein zusatzlicher Ligand (OH-Grup- 
pcn) vorhanden sein, welcher mit silicatischen Oberflachen 
reagiert und Sequenzen wie Partikel-Spacer-Metail-O-Si 
oder Partikel-Spacer-O-Si ermogUcht. 

GroBe Schichtdicken konnten mit Aminopropylsilanen 
wie Aminopropyltriethoxysilan realisiert werden. Im ma- 
trixfrei stabilisierten Film sind die nanokristaihnen Partikel 
dabei iiber SiO-Cluster untereinander verbunden. Eine gute 
Filmhaftung auf Glassubstraten wird durch die OH-Gruppen 

erzielt. ^ . 

Da in dem erfindungsgemaBen Material auf eine externe 
Matrix verzichtet wird, sind hohe Anteile nanokristalliner 
Partikel von ungefahr 1 bis 10 VoL-% realisierbar. Bei her- 
kommlichen, nanokristalline Partikel enthaltenden Matena- 
lien mit einer Polymer- oder Glasmatrix dagegen sind um 
GroBenordnungen weniger Vol.-% an Partikeln in das Mate- 
rial eingebracht. 

Bevorzugt werden Partikel aus binaren oder ternaren, 
transparenten Materialien verwendet, besonders bevorzugt 
aus II/VI-Halbleitern. Geeignete H/VI-Halbleiter konnen 
dabei zwei oder mehrere der Komponenten Cd, Zn, Hg und 
S Se Te enthalten. Gute Ergebnisse konnten insbesondere 
niit CdSe-Partikeln erzielt werden. Ternare Materialien ha- 
ben den Vorteil, daB uber die Wahl der Materialkomposition 
die Absorptionsbande verschoben werden kann. 

Die Partikel weisen einen Durchmesser von 1 bis 8 nm, 
bevorzugt zwischen 2 und 4 nm auf. Mit hochkonzentrierten 
Solen sind Schichtdicken von typischerweise 1 um bis 
10 urn erzielbar. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung ei- 
nes nanokristalline Partikel enthaltenden Materials wird zu- 
nachst ein Sol hergestellt, das nanokristalline Partikel und 
ctahiiisierende Lig anden enthalt. Dieses So l wi rd nach der 



Herstellung direkt auf ein Substrat aufgebracht una an- 
schlieBend ausgehartet. Weitere Verfahrensschritte, wie sie 
bei der Ausbildung einer externen Matrix erforderhch wa- 
ren konnen erfindungsgemaB entfallen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines 
nanokristalline Partikel enthaltenden Materials zeichnet sich 
dadurch aus, daB es ein Einschritt- Verfahren ist. Im Ver- 
gleich zu den Verfahren des Standes der Technik konnen er- 
findungsgemaBe Materialien daher einfacher, schneller und 
kostengiinstiger hergestellt werden. Insbesondere entfallen 
die verfahrenstechnisch aufwendigen Schritte zur Embet- 
tung der in dem Sol kolloidal gelosten nanokristaihnen Par- 
tikel in externe Netzwerke. 

ErfindungsgemaB geeignete Sole entsprechen in ihrer Zu- 
sammensetzung den aus der DE 41 33 621 bekannten Solen. 
Wichtig ist jedoch, daB die erfindungsgemaBen Sole eine 
hohe Konzentration an nanokristallinen Partikeln - abhan- 
gig von der TeilchengroBe - zwischen 0,01 M bis 3 M auf- 
weisen, da entsprechende Konzentrationen Voraussetzung 
fiir erfindungsgemaBe Schichtdicken sind. 

Nach der Herstellung des die nanokristallinen Partikel mit 
stabilisierenden Liganden enthaltenden Sols konnen weitere 
bifunktionelle Liganden dem Sol zugesetzt werden, welche 



eine Ligandenaustauschreaktion induzieren. Dies bietet die 
Moglichkeit, einerseits die Vernetzung der Partikel zu ver- 
bessern und andererseits eine gezielte Kontrolle der Haftung 
auf unterschiedlichen Substraten zu gewahrleisten. Auch 
5 konnen auf diese Weise Liganden mit elektronisch leitenden 
Spacem eingebracht werden, um eine gute elektronische 
Verbindung der Partikel zu gewahrleisten. 

Die Sole werden bevorzugt mit Schleudertechmken aur 
Glassubstrate aufgebracht. Andere geeignete Beschich- 
10 tungsverfahren sind Rakeln, Tauchbeschichtungen, Spray- 
ing und Elektrophorese. Durch Verdampfung des Losungs- 
mittels erfolgt der Ubergang des aufgebrachten Sol zum 
Gel, Die anschlieBende Aushartung des Gels findet bevor- 
zugt bei Temperaturen zwischen 100°C und 300°C statt. 
15 ErfindungsgemaBe nanokristalline Partikel enthaltende 
Materialien werden bevorzugt fur optische Komponenten 
wie beispielsweise als aktives Medium eines optisch ge- 
pumpten Lasers, als Wellenleiter oder als nichtlineares opti- 
scher Bauteil verwendet. Fur die Verwendung als optischer 
20 Singlemode-Wellenleiter sind Mindestschichtdicken von 
5 um erforderlich. Im Rahmen der Erfindung konnten erst- 
mals matrixfreie, nanokristalline Partikel enthaltende Mate- 
rialien mit derartigen Schichtdicken realisiert werden. Eine 
Verwendung der erfindungsgemaBen Materialien fur elek- 
25 tronische Komponenten ist bei Verwendung von eiektronen- 
leitenden Spacem gleichfalls moglich. 

Weitere Vorzuge und vorteilhafte Aspekte der Erfindung 
ergeben sich aus den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen 
und den Figuren. 
30 Eszeigen: 

Fig. 1 die Quanteneffizienz erfindungsgemaBer Matena- 
lien mit CdSe-Kristalliten; und 

Fig. 2 die optische Verstarkung erfindungsgemaBer Mate- 
rialien mit CdSe-Kristalliten. 
35 Nachfolgend wird zunachst ein Verfahren zur Herstellung 
erfindungsgemaBer Materialien skizziert 

40 ml 0,1 molarer Cd-Precurser (4mmol), hergestellt 
durch Refluxieren von Cadmiumacetatdihydrat in Ethanol, 
wird im Vakuum (0,1 mbar) vollstandig eingeengt. Der 
40 weiBe Ruckstand wird in 5,4 ml 2-Butoxyethanol und 4,42 g 
(20mmol) 3-Aminopropyltriethoxysilan gelost und die 
farblose Losung nachfolgend 15Minuten refluxiert. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur werden langsam und unter 
starkem Ruhren 450 mg (2 mmol) Bis-(trimethylsilyl)sele- 
45 nid zugetropft. Man erhalt eine intensiv gelb gefarbte, nano- 

lcristalline-eadmtum^ 

einer CdSe-Konzentration von 0,2 M. 

Die gelbe CdSe-Losung wird anschlieBend 2 Stunden re- 
fluxiert, wobei eine Verfarbung nach Orange eintritt. Nach- 
50 folgendes Einengen im Vakuum (0,1 mbar) bei Temperatu- 
ren bis zu 170°C liefert ein oranges hochviskoses CdSe-Sol 
mit einer CdSe-Konzentration von 0,5 M. 

Die Losung kann nach Filtration (1,2 um Filter) direkt zur 
Beschichtung von kommerziell erhaltlichen Glasobjekttra- 
55 gern mittels Spin-On-Technik (1000 U/Min fiir 40 Sek.) ein- 
gesetzt werden. Die durch das Abdampfen des Losungsrmt- 
tels entstehenden feuchten, optisch transparenten und oran- 
gen Gel-Schichten werden zwei Stunden bei 250°C im Va- 
kuum (< 1 mbar) gehartet und im Vakuum bis auf Raumtem- 
60 peratur abgekuhlt. Man erhalt optisch transparente, matrix- 
freie CdSe-Filme mit Schichtdicken bis zu 10 um. 

In einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel kbnnte nach der 
gleichen Vorschrift wie oben vorgegangen und das Cd gegen 
Mg/Cd (ternarer Haibleiter) oder Zn ausgetauscht werden, 
65 Auf der Chalkogenseite waren entsprechend Sulfide und 
Telluride einzufugen. ' 

Zur Bestimmung der optischen Verstarkung wurden die 
matrixfreien CdSe-Proben mit einem intensiven Pumppuls 
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eines Nanosekundenlasers, der mitlels einer Zylinderlinse 
zu einern Strich fokussiert wurde, zur Emission angeregt. 
Mit dieser Methode konnen raumlich isotope Strahlungsan- 
teile (spontane Emission) von raumlich gerichteten Strah- 
lungsanteilen (stimulierte Emission) getrennt werden, 5 
Durch Messung der Intensitatsabhangigkeit der gerichteten 
Emission konnte ein uberlinearer Anstieg und damit das 
Vorliegen einer Ladungstragerin version nachgewiesen wer- 
den. Der optische Gewinn aufgrund eines stimulierten Pro- 
zesses ist in seiner spektralen Abhangigkeit in Fig. 1 darge- io 
stellt. Zu erkennen ist, daB der optische Gewinn bei 2.4 eV 
ein Maximum besitzt. Diese Energie entspricht dem Wende- 
punkt der Absorptionsflanke im optischen Absorptionsspek- 
trum. Dies entspricht den fruheren spektroskopischen Beob- 
achtungen an Quantenpunktmaterialien, welche ein Maxi- 15 
mum der optischen Nichtlinearitaten dritter Ordnung eben- 
falls am Wendepunkt der Absorptionsflanke besitzen. 

Zur Bestimmung der Quanteneffizienz erflndungsgema- 
Ber Materialien wurden matrixfreien CdSe-Filme in eine 
Ulbricht-Kugel eingebaut und die Lumineszenz mit einem 20 
Argonlaser angeregt. Samtiiches emittiertes Licht wurde in 
der Kugel gesammelt und auf einen geeichten Detektor ge- 
lenkt. Es wurde das Emissionsspektrum und das Verhaltnis 
zwischen absorbierter und emittierter Strahlung bestimmt. 
So konnte direkt ein MaB fiir nichtstrahlende Verluste ge- 25 
wonnen werden. Das Ergebnis ist in Fig. 2 dargestellt. Man 
sieht, daB mit steigender Temperatur der optische Gewinn 
sinkt. Bei 16 K betragt die spektrale Effizient T| 13%, bei 
199 K 4% und bei 308 K immer noch 1,5%. Man erkennt 
eine breite Durchstimmbarkeit des Lasers, d. h, zwei strah- 30 
lende Rekombinationsbereiche: die exzitonische Rekombi- 
nation nahe der Absorptionskante und Rekombination aus 
tiefen Haftstellen bei niedrigeren Energien. Bei tiefen Tem- 
peraturen iiberwiegt die Trap-Fluoreszenz das Lasing. 

35 

Patentanspruche 



1. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material fiir 
optische oder elektronische Komponenten, dadurch 
gekennzeichnet, daB die aus einem stabilisierende Li- 40 
ganden enthaltenden Sol abgeschiedenen Partikel als 
matrixfreier Film angeordnet sind, 

2. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der matrix- 

fr&ie-Film-durch^emelzun £_der nanokristallin en Parti- 45 

kel untereinander iiber die Liganden gebildet istT 



3. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Liganden mindestens eine Elek- 
tronendonator-Gruppe und eine vernetzbare Gruppe 50 
aufweisen. 

4. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Liganden einen Spacer aufwei- 
sen. 55 

5. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Spacer 
elektronenleitende Eigenschaften aufweist. 

6. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 60 
kennzeichnet, daB der Ligand ein Aminopropylsilan 
ist. 

7. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Film 1 bis 10 VoL-% nanokri- 65 
stalline Partikel enthalt. 

8. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 



kennzeichnet, daB die Partikel aus einern transparenten 
binaren oder ternaren Material bestehen, 

9. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Partikel aus einem H/VI-Halblei- 
ter bestehen. 

10. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Partikel aus CdSe bestehen. 

11. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel einen Durchmesser 
zwischen 1 nm und 8 nm aufweisen. 

12. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Film eine Dicke zwischen 1 
und 10 jam aufweist. 

13. Nanokristalline Partikel enthaltendes Material 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Sol eine Konzentration von 
0.0 1 M bis 3 M an nanokristallinen Partikeln aufweist. 

14. Verfahren zur Herstellung eines nanokristalline 
Partikel enthaltenden Materials nach einem der An- 
spriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB ein na- 
nokristalline Partikel und stabilisierende Liganden ent- 
haltendes Sol hergestellt, direkt auf ein Substrat aufge- 
bracht und anschlieBend ausgehartet wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines nanokristalline 
Partikel enthaltenden Materials nach Anspruch 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB im Sol vor dem Aufbringen 
eine Ligandenaustauschreaktion durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung eines nanokristalline 
Partikel enthaltenden Materials nach Anspruch 14 oder 
15, dadurch gekennzeichnet, daB das Aufbringen des 
Sols auf das Substrat durch Schleudern, Sprayen, 
Tauchbeschichten, Rakeln oder durch Elektrophorese 
erfolgt. 

17. Verfahren zur Herstellung eines nanokristalline 
Partikel enthaltenden Materials nach einem der An- 
spriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Ausharten bei Temperaturen zwischen 100°C und 
300°C durchgefuhrt wird. 

18. Verwendung eines Materials nach einem der An- 
spriiche 1 bis 13 als aktives Medium eines optisch ge- 
pumpten Lasers. 

~1 9r"Verwendung-eines-Materials,nach_ein ern der An- 
spruche 1 bis 13 als nichtlinearer optischer Welienlei- 
ter. 
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